This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the apphcant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



AU 112....' ^7209 

I- - / 

FR 2122758 
SEP 1972 



REPUBLIQUE FRANQAISE 



INSTITUT NATIONAL 
OE lA PROPRIETE INOUSTRIELLE 



PARIS 



^j) NO de publication 

(A n uliiiser que pour 
(e classement et les 
commandes de reproduction.) 



FRANCE 
GROUP. 
CLASS.../. 
RECORDED 




(2t) N** ^enregisuement national: 7 I ^O^OSS 

«A uiitiser pour (es paiements d'annuit^s. 
les demandes de copies officieHes et louies 
auires correspondances avec i'LN.P.I.) 



© CERTIFICAT D'ADDITION 
A UN BREVET D' INVENTION 



PREMIERE ET UNIQUE 
PUBLICATION 



Date de d6p6t 

Date de la dteision de d^livrance.. 
Publication de la d^livrance 



22 janvier 1971, 14 h 15 mn. 
7 aout 1972. 

B.O.P.I. - «Listes» n. 35 du 1-9-1972. 



(ij) Classification Internationale (Int. CU q 01 n 27/00//C 21 c 7/00. 



M24. 



IRSF, 22-01-71. 



80669T-M. 
FR-002083. . T51.. 

Inst de Recherches de la Siderurgie''Francai3e (IRSID). 



^FR-2122758- 
.chgaol. 

GOln-27/OO C21c-07/00 (01-09-72)... 
SOLID ELECTROLYTE ELECTROCHEMICAL CELL - 
WITH A MOLYBDENUM WIRE REFERENCE COUPLE. 



M24-A6* 



8?^ 



ADVANTAGES ' 

Simplifies .and reduces cost of prodn. by avoiding the 
need for special preparation.! of the metal couple; 



Add. to: 1 589 710. 

PARENT PATENT . 

Describes a solid electrolyte electrochemical cell for 
determining O^ activity in molten metals, esp. Fe and Fe «. 
base alloys. The cell has a metal-oxide couple reference N 
whose equilibrium O^ partial pressure is within the 
operational temps. , and the couple is, e.g. , of sintered 
metal to give it a divided form which ensures superficial 
oxidation when it is brought to a high temp. 

NEW 

Tlie referencf! couple is a metnllic: Mo wire (10) in an 
oxidising medium which forms M0O2 fornunp on the wire 
su rfnr.c when Ihr r.cll is !>rou|4hl lo llic itiolUui melal temp, 
ill iisr. 'V\\v. Mo wirr nlso ensuros «!le€*l riral runl.H'l wjtli 
Ihf^ ii»t«Tn;il Lu-*- of Uin solid rl im'I rol vl (H). 
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l,e brevet Jp^£n<^]^^^^< 

i.es alliages i»t.base'i'dea''f er i-.'eette cellule 'comporte, comme!^-,,^^ 
5 de ' ' - . ^ ^ - ^ — 




metal dont 1 ' eta't^~su^r;f ^cej::et; ,1^, ome dlvisee en garantissei^t . . 
10 I'.okydation supelrf icielie;^!^ ports' k temperature ele- .-. 
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La realisation de ces piles impliqueUa^ preparat^^^ 
tal"!'"' utilise'-' deV^f^r^^ sdiis forme f fit tee';' sal'm'i*^^^ en-'place 

15' le'.rj!ontas-e d'un- fii rnetall ique - pour assurer le contact avec.,.ia ,;:,^: 
■ parol 




;. - / i; • on.eny Isage ;^un^^^^ 

20 recherche alors une rsimglif Icat-iQn aRSsi^ppu:ssee>;que* possible 
afin de reduire au maximuriJ le prix de rev^ent. • ' ' 

La pre sente . invention a pour but d 'apporter des. modig^ca.- ; , 
tions k la pile decrite aii brevet principal "'eri^ vde'^tfe^Jin^ if 
sa realisation, et en faciliter la fabrication industriell^^^^^^ 

25 A cet. effet, i • 6b J et de l' Invention est urie'Tellule^eiectro^ 

chimihue 4 electrolyte solide Pour determiner l'^^^^ 
gfene .dani'les^mStatix fo^^^^^^^ laquelle la reference est un . • 

couple metai-oxyde constitue par un fil de molybdfene m^tallique- 
place dans un milieu oxydant et par l*oxyde se forraant k sa sur- 

50 face au moment de. l*utilisation lorsque la cellul.e est p<>rtee, 
k la suite de son immersion dans le metal, k ia temperature du- 
dit metal, le fil de molybdene assurant.le contact electrique 
avec la face interne de la parol d'electrolyte solide. 

On comprend que dans une pile objet de l' invention on uti- 

55 lise un fil de raolybdfene 4 la fois pour assurer le contact elec- 
trique et pour constituer la reference de la Pile* 11 en r^ soil- . 
te une simpiification considerable du montage puisqu»il suffit 
d'introduire dans le tube d'electrolyte solide ou dan? le tube . 
support de la pastille d'electrolyte' solide un unique element . . 

40 constitue par un simple fil • 
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On se rendra d'ailleurs mlexix compte de ce mode de realisa- 
tion grace k la description qui suit, donnee en regard des plan- 
ches de deissins sur lesquelles : 

- la figure 1 represente un- schema simplifie de 1* ensemble 
5 d'une pile ; 

- les figures 2a et 2b montrent des enregistrernents compa- 
ratifs obtenus avec une pile classique dont la reference est for- 
mee d'un melange molybdene metal-oxyde de molybdfene en pbudre et 
avec une pile conforme a l'invention» 

10 En se reportant a ia figure 1, on voit que 1* ensemble com- 

plet de la pile comprend de fagon connue un thermocouple 1 dis- 
pose dans une gaine refractaire en silice 2 emboitee sur une te- 
te ^. Les fils du thermocouple sont relies a des contacts 4 et 
5 destines a assurer la liaison avec des elements analogues mon- 

15 tes sur une canne non representee. Par ailleurs, une tige de mo- 
lybdfene 6 egalement fixee dans la tete 3 assure le contact avec. 
le metal fondu lorsque I'on plonge la pile dans ce dernier. En- 
tre ces deux elements est fixe un tube de quartz 7 en bout du- 
quel est scellee une pastille de zircone 8 au moyen d'un ciment 

20 9. A I'interieur du tube 7 est introduit un fil de molybdene 10 
dont I'extremite est en contact avec la parol interne de 1^ elec- 
trolyte solide 8o Ge fil est relie a^ un contact 11 en cuivre de 
meme que la tige de molybdene est reliee au contact 12. On re- 
marque que le fil traverse la tete 3 par 1 ' intermediaire d*un 

25 conduit non ferme 15 de sorte que I'interieur du tube 7 est en 
communication avec I'air. On voit qu^.une mesure de potentiel en- 
tre les contacts 4 et 5 permet de connattre la temperature du 
metal et qu'une mesure entre les contacts 11 et 12 de conna^tre • 
la force electromotrice de la pile et d*atteindre I'activit^ ther 

^0 modynamique de I'oxygfene dans le metal. L'enserable de la pile 
represente une masse tres faible qui se trouve rapidement por- 
tee a la temperature du metal. En particulier le fil de molyb- 
dene et 1 'atmosphere oxydante qui I'entoure atteignent trfes vi- 
te une temperature permettant I'oxydation superf icielle du me- 

35 tal et par suite la formation c'un couple Mo-MoOg qui joue le 
role de couple de reference. 

Des essais comparatifs entrepris par le demandeur ont con- 
firme ce comportement de la pile. A cet effet, on a constitue 
une pile conforme a 1* invention et une pile d'un modfele classi- 

40 que comportant comrae reference un melange de poudre de molybdfe- 
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ne et d'oxyde MoOg. L^enregistrement de la figure 2a montre l'6ta- 
blissement et la stabilisation du potentiel de la pile de reali- 
sation classique, et la figure 2b I'enregistrement relatif a la 
pile objet de 1* invention.. Ces enregistretnents ont ete obtenus 
5 en immergeant les piles dans un acier fondu porte a 1590*C. On 
remarque qu'il nV a pratiquement pas de difference entre les 
deux courbes, c*est-4-dire que la vitesse d' etablissement du po- 
tentiel est la meme et que le potentiel d' equilibre est identi- 
que a quelques millivolts prfes, ce qui s'avere trhs satisfaisant o 

10 On constate egalement que le temps necessaire pour attein- 

dre le potentiel d^equilibre est extrtmement reduit, inferieur 
a 20 secondes, autorisant des mesures trfes rapides, ce qui est 
particuliferement interessant lorsque I'on effectue des mesures 
dans des fours industriels au moyen de canne a immersion. 

15 Par ailleurs, le demandeur a realist un certain nombre d'es- 

sais de reproductibilite et de comparaison dont les resultats 
sont r^unis dans le tableau ci-dessous. 
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N ceiiuj.e 


X6m pci*ci uurc; 


fern mesuree 
(raV) 


fern calculee* 
(mV) . 


70-43 1 
70-43 2 
70-43 3 


1590 
1590 
1590 


116->L20 
117, 5-120,5 
116-122 


133-135 


^70-43 5 
70-43 7 


1590 
1590 


169-17^ 
174-178 


169-171 


70-43 10 
70-43 11 


1590 
1590 


235-238 
225-228 


243-248 


70-40 3 
70-40 6 


1590 
1590 


164-166 
170-172 


165-175 


70-40 12 
70-40 15 


1590 
1590 


236, 5-240 
235-239 


234-237 


• k partir de ; 
sur des ^chai 


La teneur en oxj 
atillons pr6lev( 


rshne obtenue par analyse chimlque 
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Ces r^sultats permettent de constater que la reproductili- • 
bite entre differentes piles est excellente et que les valeurs - 
des forces ^lectromotrices mesurees correspondent bieri, aux er- 
reurs d* analyse pres, aux valeurs prevues par le calculi Comme 
5 dans le cas des figures 2a et 2b, les essais ont 6t6 effectues 
dans de I'acier liquide & 159p*C* 

On congoit done que le module de pile objet de l' invention 
satisfait entierement aux conditions de reproductibilite et de 
precision exigees par les utilisateurs et apporte une simplifi- 
10 cation considerable en ce qui concerne leur realisation indus- 
trielle« 

II est bien entendu que la presente invention n'est pas li- 
mitee aux termes de la description, mais coraprend egalement tou- 
tes les modifications et variantes a la port6e de I'homme de l*art# 
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REVENDICATION 

. Cellule ^lectrochiraique k electrolyte solide pour determi- 
ner l»activite de I'oxygfene dans les raetaux fondus dans laquel- 
le la reference est un couple metal oxyde caracterise en ce que 
la reference est constitute par un fil de molybdene metallique 
5 place dans un milieu oxydant et par l' oxyde se formant a sa sur- 
face au moment de I'utilisation lorsque la cellule est portee 
a la suite de son immersion dans le metal a la temperature du- 
dit metal et en ce que le fil de molybdfene assure egalement le 
contact electrique avec la face interne de la parol d'electroly 
10 te solide. 
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